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On isait que les anhydrides d*acides gras k 
poids moleculaire ^lev^, comme par exemple 
Tacide palmitique, l*acide stearique, Tacide 
olciquc, etc., peuvent se preparer en chaiif- 
5 fant a une temperature d*environ 160^0. 
Tacide libre avee plusieurs fois la quantity 
necessaire d*anhydride ac6tique dans un tube 
herm^tiquement ferme. H y a lieu de sup- 
poser qu'on n'est pas parvenu & abaisser 

10 la temperature de reaction ni a reduire ^ 
moins de 2,75 fois I'exces d'acide acetique 
dans le cas de ces aeides gras car on n'a 
jamais fait connaitre les r^aultats auxquels 
ont abouti les essais entrepris dans ce sens. 

15 Contrairement ^ toute attente, on a pu 
etablir, suivant Tinvention, que la reaction 
avec des acides gras pr^sentant un nombre 
d'atomes de carbohe faible, particuli^rement 
avec des acides gras relativement volatifs, 

20 se deroule d'une mani^re si simple et facile 
que Temploi d'un tube herm^tiquement clos, 
c'est-Sj-dire d'un autoclave, destine d> Clever 
la pression et la temperature, n'est pas plus 
necessaire que Temploi d'exces d'anhydride 

25 acetique. On pent obtenir de la fa^on la 
plus simple les anhydrides des acides pro- 
pionique, butyrique, caproXque, etc. en por- 
tant II ebullition 2 molecides-grammes des 
acides avec envh*on 1 molecule-gramme 

30 d'anhydride acdtique, auquel cas 11 sera 



utile d'eiiminer contintiment par distillation 
Tacide acetique qui se forme au cours de la 
reaction. Celle-ci se deroule avec \me facilite 
si surprenante qu*on pent meme Teffectuer 
en employ ant du vide, c'est-^-dire ^ des 35 
temperatures relativement tres basses. 

Dans le cas par exemple de Tacide pro- 
pionique la reaction se deroule suivant liqua- 
tion : {CHsCO)^© -h 2 CH3GH2COOH = 2 
CH3COOH + {CIL^CHfiO)fi, 40 

Iiorsqu*on emploie des quantites equi- 
valentes on pent ainsi parvenir k &ie trans- 
formation d*im anhydride en un autre avec im 
rendement de 80 k 90 0/0. L 'utilisation de 
I'anhydride acetique pent dtre rendue quan- -45 
titative par I'emploi d'un exc^s minim e de 
Tacide k traiter, par exemple d'acide propio- 
nique. L'emploi de cette reaction dans le 
domaine le plus etendu est favorise par ce 
fait que Tacide acetique est toujours plus 50 
volatil que les autres acides dont on envisage 
la transformation et qu'il est done toujours 
possible de reiiminer par distillation de 
mani^re k rendre ainsi la transformation 
complete. Les fractions intermediaires qui 55 
se produisent le cas echeant entre Tacide 
acetique et Tanhydride k preparer, et qui 
constituent par exemple des melanges d*acide 
acetique avec nu peu d*acides non trans- 
formes ou au contraire, dans le cas d'un 60 
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exces d'anhydride, des melanges d'un peu 
d'acide ac^tique avec de Tanhydride ac^tique 
en exc^s, ii*ont pas ^ etre ddcompos^es par 
une operation speciale et peuvent an con 
5 traire etre int^gralement r^utilisees en meme 
temps que la charge suivante. 

II est naturellement n^cessaire, pour uti 
liser convenablement r anhydride present, que 
Tacide mis en ceuvre pour etre tran8£orm<S en 
10 anhydride soit autant que possible exempt 
d*eau, afin d'^viter dea pertes par saponi 
fieation de Tanhydride par I'eau. 

Dans la plupart des cas la reaction n'a 
pas lieu d'etre favorisee par des catalyseurs ; 
15 comme tels on envisagera surtout ceux qui 
presentent un caractere acide, tels que 
I'acide sulfurique, Tacide chlorhydrique, 
Tacide phosphorique, le chlorure de zinc, etc., 
le cas ^cheant rapport^s sur des supports. 
20 Comme le montrent les exemples ci-apr^s, 
elle se deroule d^jk avec une rapidite suf- 
iisante aux temperatures d'^bullition sans 
I'adjonction de telles substances. 

La f acilite avec laquelle la reaction se 
25 deroule permet egalement d'effectuer celle- 
ci en continu, en introduisant pour cela un 
melange d'anhydride ac^tiqiie avee Tacide d> 
transformer en anhydride de fagon continue 
dans im recipient de reaction, de pr^f^rence 
30 une colonne distillatoire dont les divers 
etages contiendront suffisamment de liquide 
et en ^liminant de fagon continue par 
distillation Tacide ac^tique qui se forme au 
cours de la reaction, tandis que Tanhydride 
35 qu'il s'agit de preparer s'echappe a Tetat 
liquide, le cas dchdant en, melange avec lea 
eonstituants employes en exc^s. Pour rendre 
I'op^ration compl^tement continue on pent 
brancher de suite une seconde colonne dans 
40 laquelle, en chasaant par distillation les 
eonstituants de reaction en exc^s, comme par 
exeniple un exces de Tacide k transformer 
en anhydride, qui assure rutllisation int^- 
grale de Tanhydride acetique, on ^pure le 
45 liquide suffisamment pour qu'a la sortie 
de cette seconde colonne on recueille de 
fagon continue Tanhydiide dcEor^ lb V6t&t 
fortement concentre. 

II n'est pas absolument necessaire que la 
50 matiere premiere pour la preparation des 
anhydrides soit constitude par les acides 



libres correspondants. On peiit egalement 
partir des esters et transformer tont d'abord 
par exemple du propionate d'^thyle, en le 
traitant de mani&re connue au moyen d'acide 55 
acdtique, en acetate d'dthyle et acide pro- 
pionique, transformation qu'on favorisera en - 
dliminant par distillation Father acdtique 
forme, et soumettre ensuite I'acide propio- 
nique k la, transformation en anhydride en 60 
faisant agir sui*lui de I'anhydride acdtique. 
Comme en ce cas Facide aedtique necessaire 
pour la transest^rification est int^gralement 
r^cupere et pent etre r^introduit dans la 
reaction, on obtient finalement pour Ten- 05 
semble de I'opdration I'dquation globale sui- 
vante : 2 C^HsOH COCHaCHs + (CHgCO),© 
= 2 CiHsO COCH3 H- (CHaCH^CO),©. 

Exemple 1. — Faire bouillir 567 parties 
en poids d'acide propionique contenant 70 
environ 0,25 0/0 d'eau et 391 parties en poids 
d'anhydride acetique titrant 92 0/0 en 
employant une colonne munie d'un ddphleg- 
mateur. Ddriverunepartie des vapeurs du 
ddphlegmatemr et les condenser dans un 75 
refroidisseur. Ce condensat est de Facide 
acetique glacial pur, Continuer I'opdration 
jusqu'di ce que la temperature de passage 
soit 8ui>eiieure au point d'dbullition de 
Facide acetique glacial. Changer ensuite de 80 
recipient et recueillir une fraction inter- 
mddiaire qui contient, outre de Facide ace- 
tique glacial, Fexcds d'acide propionique mis 
en ceuvre. O'est eniin Fanhydride propionique 
qui passe, sous forme d'un anhydride titrant 85 
91,1 0/0. Par suite de pertes & la distillation 
le rendement en poids se trouve diminud de 
3,9 0/0. Comme on obtient 421 parties 
d'anhydride propionique calcuie k 100 0/0, 
le rendement en anhydride propionique h 90 
I'exclusion de la susdite perte quantitative 
atteint 97,7 0/0 du chiffre theorique. 

Exemple 2. — Dans le meme appareil on a 
prepare de I'anhydride butyrique en partant 
d'un acide butyrique renfermant 0,13 0/0 95 
d'eau. On a effectue la distillation dans le vide. 
On a mis en oiuvre 675 parties d'anhydride 
acetique titrant 92 0/0 et 1180 parties d'acide 
butyrique (soit un exces de 10 0/0). Les 
pertes par distillation jusqu'^ FobtentionlOO 
du produit pur ont ete de 2,5 0/0. On a 
obtenu 834. parties d'acide acetique glacial, 



y compris une fraction interm^diaire, qui 
se composait d*acide acetique glacial et 
d'acide butyrique, et 983 gr, d'anhydride 
butyrique titrant 89,8 0/0, c'est-drdire 
5 882,7 gr. d^anliydride butyrique absolu. A 
rexcluBion des pertes k la distillation le 
rendement en anhydride butyrique s'^l^ve 
done a 95,9 0/0. 
Exeinple 3. — Dans le m%me appareil on 

10 a prepare de ' I'anhydride caproique avec 
application de vide. On a mis en OBuvre 
675 parties d 'anhydride acetique titrant 
92 0/0 et 1675 parties d'acide caproique 
renfermant 0,6 0/0 d'eau. La perte ^ la 

15 distillation a dt4 de 5,5 0/0. On a obtenu, 
calcule comme produit k 100 0/0, 1042 par- 
ties d 'anhydride caproique sous forme d'lm 
produit titrant 78,7 0/0, c'est-^l-dire, apr^s 
exclusion de la perte d, la distillation, un 

20 rendement de 92,2 0/0 du chif&^ th^orique. 

10 Precede pour preparer les anhydrides 
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d'acides organiques, en particulier des acidea 
gras volatils, consistant ^ faire agir but les 
acides gras de Tanhydride acetique, le cas 25 
ech^t tout en ^liminazit par distillation 
Tacide ac6tique f orm^ au cours de la reaction. 

20 On effectue Top^ration en continu en 
employant des colonnes de inaction ou des 
dispositifs Equivalents permettant Tdlimi- 30 
nation continue de Tacide acetique pendant 
reparation. 

30 Au Hen des acides libres on emploie 
comme mati^re premiere leups esters, ces 
demiers foumissant ainsi, en outre des 35 
anhydrides ddsir^s, les esters de Tacide 
acetique. 

St6 DBUTOHE GOIiD-UND SILBEK- 
SCHBIDEAifirSTALT vormals Boessler. 
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